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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Piotra Fabrykiewicza zatytulowanej
» Weryfikacja symetrii sicei krystalicznej i magnetyeznej wybranych materialéw”

Ninigjsza recenzja zostala sporzgdzona na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej ,,Nauki
Fizyczne” Jniwersytctu Warszawskicgo. Recenzowana rozprawa mgra Piotra Fabrykiewicza
powstala w Zakladzie Struktur Materii Skondensowanej Instytutu Fizyki Doswiadczane) UW.
Promotorem Dokioranta jest prof. dr hab. Radoslaw Przeniosto.

Tematem rozprawy jest weryfikacja symetrii sieci krystaliczne] i magnetyczne] wybranych
materiatdw, Magnetyzm jest zjawiskiem powszechnic wystepujgcym w przyrodzie, a jego
opis wigze sic z opisem odzialywan towarzyszacych poruszajacym si¢ ladunkom. Dzicki
teorii wzglednosci polralimy przypisa¢ poruszajgcym si¢ ladunkom bezzrddiowe pole
magnelyczae i stowarzyszyé z nim wartosci momentu magnhelycznego przypisanego do
konkretnego atomu. W przypadku czgstek elementarnych, np. elektrondw, istotnym
skdadnikierm oddziatywania magnetycznego jest wewneirzna liczba kwantowa jaka jest spin
czgstki. W skali atomowej prowadzi to pojawicnia si¢ momentow magnetycznych zwigzanych
z ulozonymi przestrzennie atomami (w tym rdwniez z jonami lub molekulami). Zgodnic
tytutem rozprawy Doktorant skupia swojg uwage na sieci krystalicznej, co zasadniczo zaweza
pole badarych struktur. Periodyczne struktury krystaliczne sg bardzo dobrze zdefliniowana
klasg materialow, ktorymi rzadzi symetria, w postaci Leorii grup i1 reprezentaci.

Ranga dyfrakcyjnych mectod badawczych uporzagdkowania atomdéw w sicei krystalicznej
zostala doceniona juz na poczatku ubicglego wicku w przyznanych Nagrodach Nobla, za
podejécie do analizy obrazéw dyfrakeyjnych dla struktur periodycznych {(Max von Lave -
1914r oraz Braggowie, William Lawrence wraz z ojcem Williamem Henrym — 1915r). W
kazdym podreczniku w dziale krystalografia mozna znalezé omodwienie wszystkich
mozliwych elementow symetrii dla sieci krystalicznych, tworzacych 14 typow sieci
Bravais’go opisywanych za pomocg 32 grup punktowych i 230 grup przestizennych,
zdefiniowanych jeszcze w XIX wicku. Na tak zdecliniowanych sicciach krystalicznych
pojawiajg sic atomy {(jony) ze swoimi oddzialywaniami (w tym oddzialywaniami
magnetycznymi). Wysigpujgce oddziatywania mogg wspolgraé ze strukturg krystaliczng
tworzage struktury wspdimicrne, lub konkurowaé zc soba, obniZzajac symetrig tworzac
struktury iewspdtmierne. Jezeli odrzucimy wszystkie zalozenia o wyzszosei  struktur
periodycznych nad innymi, otrzymujemy podwaliny wspélezesnej teorii dyfrakeji, opartej na



teorii miary, jaka jest transformata Fouricra. W mysl ogélnych rozwazan matematycznych
nad rozkiadami prawdopodobienstwa otrzymujemy trzy uzupelniajgce sie skladowe obrazu
dyfrakeyjnego: skdadowg atomowy (czyli powszechnie znanc piki braggowskie), skladowsq
cigelg (czesto utozsamiang z tlem i obrazem cigglym) i skiadows osobliwie ciggla (piki
skalujgee si¢ fraktalnic). Kazda zc skfadowych odroznia si¢ od pozostafych skalowaniem
natgzenia pikow dylfrakeyjnych z liczbg atomdw biorgeych udziat w dyfrakeji. Doktorant w
swojej pracy ograniczyl sic do analizy pikow braggowskich dla ukladdw periodycznych w
przestrzeni fizycznej, lub w wielu wymiarach. Odkrycie kwazikrysztalow z konca XX wieku
nauczylo nas, ze 1o co jest periodyczne w wiclu wymiarach nie musi byé periodyczne w
przestizeni fizycznej. Sie¢ prosta moze nic istmicé, mimo periodycznych serii pikdw
dyfrakcyjnych w przestrzeni wektora falowego, czeslo nazywanej przestizenia odwrotng.
Symetrie dla struktury prostej @ odwrotnej mogg si¢ zasadniczo réznic. Analiza
wiclowymiarowa zostata stworzona w celu przywrocenia periodyczno$ei zardwno w
wiclowymiarowej przestrzeni prostej, jak i stowarzyszonej z nig przestrzeni odwrotnej. Takie
podejscie przywraca réwnowaznosé symetrii w obu przestrzeniach i pozwala na stworzenie
{eorii supersymetrycznej, z czego Doktorant wiclokroinic korzysta z swojej rozprawic.
Podwaliny analizy wiclowymiarowcej zostaty stworzone przez P.M. de WollTa, A. Jannera i T.
Janssena (Superspace Crystallography 1977) co w  rozprawie zosialo zbyt wgsko
potraktowane i ograniczone do jednego odnosnika titeraturowego (dwuautorska pozycja [18]).
Kontynuacja tych prac przez grupy D. Mermina i S. van Smaalena oraz zespoly dunskie czy
japonskie réwniez zostala pominigta w rozprawic. Brak réwniez odnosnikow do pionierskich
prac z Wroclawia (dzialalnos¢ grupy Kazimierza Lukaszewicza, kontynuowana przez W.
Paciorka). 7 kolei dzigki opracowanej przez W. Sikorg ,analizie symetryczne]™ opariej na
teorii reprezentacji rozwigzano wicle struktur magnetycznych w srodowisku naukowym
Krakowa i Katowic. Autor rozprawy oparl si¢ gléwnie na osiggnieciach grupy z Bilbao w
Hiszpanii (J.M. Perez-Mato i inni), kiéra w ostatnich latach zdominowala rynek
udokladnionych i jednolicie opisanych struktur magnetycznych — tworzae profesjonalna baze
struktur magnetycznych. Istotng role w udokladnianiu struktur odegrat réwniez opracowany
przez V. Petricka program Jana2006.

Zasadniczo w rozprawie stosowane sg techniki dyfrakeyjne dla proszkdw z wykorzystaniem
promicniowania rentgenowskiego i neutrondéw, Przyczynki pochodzace od uporzadkowania
magnetycznego w micrzonym obrazie dyfrakeyjnym sg bardzo mate, co prowadzi w kierunku
zastosowania promieniowania synchrotronowego o bardzo duzym natgZzeniu  wigzki
pierwotnej. Obraz dyfrakeyjny uzyskany dia modulowancj strultury monokrystalicznej sklada
si¢ czesto z wielu pikow gloéwnych i réwnie wielu pikow satelitarnych. Przekroje pikéw w
plaszczyZnie rozpraszania sg clipsami ze zmicniajgcg sic orientacjy  przestrzenng.
Wyznaczenie orientacji clips zdolnoéei rozdziclezej jest bardzo czasochionne, ale pozwala na
skupieniu badan na kilku pikach satelitarnych o najlepszych walorach pomiarowych. W
takich przypadkach mozna si¢ pokusi¢ o precyzyjny pomiar diugosci wektorow modulacii,
jak tez ich orientacj¢ przestrzenng. W przypadku ciaglej zmiany dlugosci wektora modulacji,
np. 7z temperaturg, czgsto obserwujemy odejscic nicwspdlmicrnego wektora modulacji od
kierunku wysokiej symetrii i powrdt tegoz wektora na kicrunek wysokosymetryczny dla
warlosci wspotmiernyeh. Takie zachowanie wektora modulacji znane jest w literaturze jako



soriented epitaxy™. Z kolei nicciggla zmiana dlugosci wekiora modulacji czegsto prowadzi do
tzw. "diabelskich schodow™. Dla prébek proszkowych wiele z tych cennych informacji jest
gubionych w procesiec usredniania. Z pomocg przychodzi analiza profilowa stworzona przez
Rictvelda w latach 70-tych ubicglego wicku. W praktyce wszystkie pakicty udokladniajgce
strukturg korzystajg z tcj metody. Udokladnieniu podlegajg polozenia atomdéw w komorce
clementarnej w ramach wybranej grupy przcstezennej (magnetycznej lub wielowymiarowe;
supergrupy). Aby poprawnic wyprofilowaé piki dyfrakeyjne trzeba skorzystaé ze $rednich
wartodci dla zadanych rozlkladéw prawdopodobicnstwa. Zazwycza) uzywamy do tego celu
rozkiadéw Gaussa lub Lorentza. Nalezy jednak pamigtaé, ze jest to podejscie
fenomenologiczne 1 dla bardziej skomplikowanych przypadkéw (np. pola fazonowe
kwazikrysztatdw) takic podejscic nic wystarcza i wymagana jest pelna znajomosé rozkladu
prawdopodobienstwa lub okreslonej liczby momentow tego rozkladu. Autor uzywa splotow
poszerzenia instrumentalnego oraz poszerzenia spowodowanego morfologig probki. Przy
uzyciu splotéw lunkcji Gaussa 1 Lorentza otrzymujemy funkcje Voigta lub pseudo-Voigta na
podstawic ktorych mozemy okreslic szeroko$¢ polowkows piku dylrakeyjnego. Autor
poswigea sporo miejsca analizie szerokosei linii dyfrakeyjnych uzywajgce roznych znanych z
literatury postaci funkeyjnych, gdyz jest to gléwna metoda eksperymentalna stosowana w
rozprawie doktorskic] W celach poréwnawczych delinivje szerokosé catkowg JB
wykorzystywang do sygnalizacji zmian w trakcic zmiany struktury. Takic podejécic uzyte
wraz z metodg Rietvelda udokiadniania struktury pozwala na, co prawda tylko posrednie, ale
w miarg sensowne badanic zachodzgcych przejsé strukiuralnych.

W rozprawie przedstawiono badania strukiury magnetycznej dla wybranych materiatdw,
Pierwszg rozpatrywana grupa zwigzkdw sg materiaty MaOs o strukiurze korundu (symetria
trygonalna}. Roboczg hipotezg badawczg byla zmiana symetrii a-Fe;O3 1 CrOs w stanie
uporzadkowania magnetycznego do symctrii jednoskosnicj. Pierwszy z nich (hematyt, o-
Fea0O;5)  wykazuje  niekolinarne  uporzadkowanic  antyferromagnetyczne  momentdw
magnetycznych jonow zZelaza, z dodatkowg slabg sktadowg ferromagnetyczng w kicrunku
prostopadlym do osi [001], co jest zabronione w trygonalnej symetrii krystalicznej. Dokladna
analiza dyfrakcyjna oparta na poszerzeniu pikéw braggowskich potwierdzita zmiane symetrii
struktury hematytu na jednoskos$ng i to zaréwno ponizej, jak i powyzej lemperatury Neela,
Wykonano rowniez precyzyjne pomiary cksperymentalnej wartodel szerokosei calkowej
pikdéw dla izostrukturalnych zwigzkdéw o strukturze korundu. Pierwsze trzy zwigzki, TipOs,
V203 1 Cra0s, wykazaly dodatnig deformacjg jednoskosng, z kolei dwa pozostale, Al,Os 1 o~
Fep0s, ujemng deformacje jednoskosng.  Autor wigze to obnizenie symetrii ukfadu z
wystepujgcymi w badanych zwigzkach przejseiami fazowymi, np. przejscic metal-izolator w
V205 i TizOs.

Druga grupa zwigzkdw byta rodzina zwigzkéw typu rutylu, w tym tlenck manganu, p-MnQ; i
fluorek manganu, Mnl,. Wystepujaca w tlenku manganu helisa jest zabroniona dla grupy
tetragonalnej. Pomiary dyf{rakcyjne dla p-MnQ; potwierdzity obnizenie symetrii do rombowe;]
zarowno ponizej, jak i powyzej temperatury Necla, Z kolei struktura magnetyczna fluorku
manganu jest zgodna z tetragonalng  strukturg krystaliczng. Mimo tego, dokladna analiza
szerokoscei pikdw dylrakeyjnyeh prowadzi do jednoznacznego wniosku o symetrii rombowe]



badanego ukiadu. Rombowa symetria zostala rownicz cksperymentalnie potwierdzona dla
niemagnetycznego izostrukturalnego zwigzku P-PbO,. Wyrika stgd wniosek, Ze nizsza
symetria rombowa wynika nie tylko z odzialywan magnetycznych, ale ulatwia tworzenie sie
odpowiedniej struktury magnetycznej dla tlenku manganu.

Kolejne badania przeprowadzono dla polikrystalicznego chromu, dla kiérego wystepujace
uporzgdkowanie typu fali ggstosei spinowej zmienia si¢ od poprzecznej do podluznej wraz ze
zmiang temperatury. Analiza magnetycznych grup superprzestizennych pokazuje, ze taki opis
Jjest niezgodny z powszechnic przyjmowang strukiurg regularna. Poszerzenie refleksow
braggowskich w wysokorozdziclezych pomiarach dyfrakeyjnych przy uzyciu promieniowania
synchrotronowego oraz dylrakeji neutrondéw wskazywaly na konicczno$é zmiany symetrii
struktury chromu z kubicznej na jednoskodng. Wynik ten zostal potwicrdzony poprzez
udokladnienie struktury metoda Rictvelda, kiora pozwolila na jednoznaczne oszacowanie
wartosci kata i jego odstgpstwo od kgla prosicgo zardwro dla pokrystalicznego, jak i
nanokrystalicznego chromu, w tym réwniez dla fazy paramagnetyczne;.

Badania dyfrakcyjne przeprowadzono we wspdlpracy z wiclema o$rodkami zagranicznymi,
Hiszpanii, Francji, Wiclkicj Brytanii, Nicmicc czy Czech, Pomiary wykonano z
wykorzysteniem Zrédet syncarotronowych: ESRIY w Grenoble czy Diamond Light Source w
Chilton koto Oxfordu. Pomiary neutronowe byly wykonane w Grenoble, Berlinic i Chilton
koto Oxfordu.

Rozdzial pialy poswigcony jest klasyfikacji uporzgdkowania magnetycznego bez moduiacji.
Korzystajac z metody Rietvelda udokiadniania struktury na samym poczgtku musimy wybraé
odpowiednig grupg w ramach kidrej to udokladnianic jest prewadzone. Réznorodnodé geup
przestrzenrych wymaga przeprowadzenia skomplikowanych obliczen dla kazdej z nich
oddzielnie. Dopiero na podstawie tego dopasowania mozna wskazac rozwigzanie najbardzicj
prawdopodobne. Wymaga (o duzej cierpliwosci [ nie zawsze prowadzi do jednoznacznego
rozwigzania, Sytuacja szczegdlnie si¢ komplikuje dla struktur magnetycznych, gdzie liczba
grup magnetycznych przekracza poliorej tysigea i sprawdzerie wszysikich grup wymaga
heroicznego  wysilku,  Autcr rozprawy proponuje uproszezenie lego zadania poprzez
zdefiniowanie tzw. moddw magnetycznych  Znajge wspol-zedne jonéw oraz skladowe
momenty magnetycznego dla wszystkich jonéw w komdree sfementarnej mamy okreslony
mod magnetyczny. W kryszialach bez modulacji kazdg z 1651 grup magnetycznych mozna
przyporzadicowaé do jednej z 32 kategorii, ktdre odpowiadajg jednemu z 64 modéw
magnetycznych. Uzyta klasylikacja pozwala na wskazanie magnetycznych grup
przestrzennych moggcych opisaé dany mod magnetyczny, co zasadniczo usprawnia
wyznaczenie struktury magnetycznej. Kilkutysigezny zbior wszystkich grup magnetycznych
zostaje zredukowany do niewielkiej liczby przypadkéw, kiére trzeba udokladni¢, a uzyskanc
dopasowania poréwnac¢ wzgledem siebic. Nalezy jednak pockreslié, ze konstrukeja modu
magnetycznego wymaga sporej wiedzy o badancj prébee, uzyskiwanej czgsto na podstawie
badain uzupehniajgcych, oraz sporego doswiadczenia samego badacza. Na podstawic
przytoczonych przykiaddw Autor pokazuje, Ze jest to mozliwz i przynosi wicle korzysci w
procesie udoktadniania struktury magnetycznej.



Rozdziat szosty rozszerza proponowang metodg redukeji liczby grup magnetycznych na
niewspolmierne modulowane uporzadkowanic magnetyczne typu helisy i cykloidy. W tym
celu wykozzystuje sie fazg modulacji, dla kiorej zbudowany jest czwarty wymiar. Takie
rozszerzenic rdjwymiarowych magnetycznych grup przestrzennych na wyzsze wymiary
pozwala nz jednoznaczne przyporzadkowanic klas krystalogralicznych realizujgcych dany typ
struktury, w rozpatrywanym przypadku helisy czy cykloidy. Wazne i bardzo pomocne
uzupelnienie rozdziatdw 5 i G znajduje si¢ Dodatku do rozprawy doktorskiej. Ten 39-cio
stronicowy zestaw tabel pozwala na pelng analizg rozwazanych w pracy przypadkéw modéw
magnetycznych. Ma on wyjgtkowe znaczenie w procesie rozwiazywania steuktrury.

Opis wielowymiarowy jest dobry dla struktur nieskoficzonych i idealnych. Nalezy Jjednak
pamictat o tym, zc fizyka cksperymentalna zajmuje si¢ obiektami skonczonymi
i zdefektowanymi. O struktuzze powstajacej w przestizeni fizycznej decydujg oddziatywania
i entropia ukladu. Symetria jest rezultatem tych oddziatywan.

Podsumowanie

Bio-gc pod uwage osiggnigcia imgra Piotra Fabrykiewicza nalezy podkresli¢ jego duze
zdolnosei  do  rozwigzywania bardzo zlozonych probleméw naukowych, do jakich
nicwglpliwic nalezy wspélistnienic struklury magnetycznej i krystalicznej. Bardzo szeroko
rozwinigta wspdlpraca z jednostkami zagranicznymi zaowocowala wicloma cennymi
eksperymentami wykonanymi w czolowych instytucjach naukowych z wykorzystaniem
dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego, w tym synchrotronowego, oraz dyfrakeji
neutronow. Opracowanie danych dyfrakcyjnych zostalo opublikowane w latach 2017-2021 w
o$miu pub.ikacjach (w ty sze$¢ publikacji w Acta Crystallographica seric A i B, jednej
publikacji w Physical Review B i jednej publikacji w Physica B), w ktérych Piotr
Fabrykiewicz jest wiodacym autorem (w szesciu przypadkach pierwszym autorem, w dwdch
pozostalych — drugim autorem). W trzech dodatkowych publikacjach (jedna z J. App!. Cryst.
oraz dwie z Physca B) dotyczgcych tematyki pokrewnej Doktorant rowniez jest znaczacym
autorem. Kilka prac ma réowniez wspdlautordw zagranicznych co $wiadczy o
miedzynarodowym uznaniu dla jego osiggnicé naukowych.

Rozprawa doktorska mgra Piotra Fabrykicwicza jest napisana bardzo zwigZle i poparta
wicloma przykladami. Autor zamicscil wicle rysunkéw i tabel wyjasniajgcych zlozony
problem grap magnetycznych. Zawazylem nicwicle drobnych bledéw edytorskich, a jednym z
nich jest czasami wystgpujgca podwdjna pisownia indeksdw A, &, {, zardwno czcionkg prosta,
Jak i pochy-g. Bledy te nie majq zasadniczego wplywy na wysokg oceng calej rozprawy.

Uwazam, zc zarowno dorobek naukowy mgr. Piotra Fabrykiewicza, jak i
przedstawiona rozprawa doktorska spelniajg zwyczajowe | ustawowe (w tym Ustawy z dnia
14 marca 2303 roku o stopniach wymagania naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki) wymagania stawianc rozprawom doklorskim. Odpowiadajgc
pozylywnie na poslawionc w zleceniu recenzji pytania Rady Naukowej Dyscypliny Nauki



Fizyczne wnioskuje o dopuszezenia mgr. Piotra Fabrykiewicza do dalszych ctapdw obrony
doktorskici w tej dyscyplinic.

Whriosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej

Wnosz¢ rownicz o wyrdznienie rozprawy doktorskicj ze wzgledu na jej charakter
utylitarny. Teoria magnetycznych grup przestrzennych i jej rozszerzenie na magnetyczne
grupy supcrprzestrzenne jest aktualnic ciagle tworzona i udzial mgr. Piotra Fabrykiewicza w
jej zastosowaniu do rozwigzywania konkretnych struktur magnetycznych jest godny
podkreslenia. Piotr Fabrykiewicz wykazal si¢c duzymi umicjetnosciami w  zakresic
krystalografii eksperymentalnej, oraz wyjatkows wicdzg z zakresu teorii przestrzennych i
superprzestrzennych grup magnetycznych. Jego wiedza zostala wykorzystana do poprawienia
istnicjgeych rozwiazan wiclu magnetycznych (i nie tylko) przejéé fazowych, co zostalo
udokumentowane w szeregu publikacjach w najbardzicj prestizowych czasopismach z zakresu
krystalografii i fizyki materii skondensowancj. Jest to dzialalnos¢ pionierska i zasluguje na
wyrdznienie,
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